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Wasser erhalt man das bekannte 5 Nitro-N-metbylchinolon') (VIII.), da3 
mit dem Originalpraparat verglichen und fiir identisch belunden wurde, 

TI. VI1. VIII. 
NOa 
/\ /% 

NO2 NO:, /-. ,'\ '\/\. * -b I 

7 

--., ,,,.CH3 ,, 1, : CH2 L,, 
N N.CHs N.  CHI ". 

H,C J 
con1 Schmp. 16j0, in schonen, gelben Nadeln. 

Dadurch i3t die Structur des in Frage stehendeii Nitrochinaldins 
als 5 -  Derivat endgiiltig festgestellt, denn das 7-Nitro-N-Methyl- 
chiriolon a) ,  das aus dem 7-Kitt oisomereu entstehen sollte, schmilzt 
bei 1W - 199O. 

G e n f ,  Universit~t~laboratoriuin.  

491. Arthur Rosenhe im und Richard Schnabe l :  
Die Einwirkung von Zinntetrachlorid und Titantetrachlorid auf 

organische, hydroxylhaltige Kiirper. 
[I. -c.orlliifipe Mi t the i lung:  U e h e r  d ie  Molekularverb indungen 

a n  o r g it n i  s c h cr H a1 o ge  n i d e:).] 
(Eingegangen am 29. J u l i  1905.) 

1'. P f e i f f e r  hat jiingst in einer interessanten Untersuchung uber 
die Hgdroly.-e von Zinntetracblorid und Zin~itetrabrornid~) eine Reihe 
voii Deriraten dieser Verbindungen beschrieben, die durch Hydrolyse 
texieliungsweise Alkoholyse aus ihtieri entstehen. Er fasst sie der 
W e  r n c I 'schcn Coord;nationstlieorie urid seineu friiher gerneinsam init 
ri W e r n e r  5, ausgefiihrten Untersuchungen entsprechend als Ueber- 
garipproducte zur Zinns2ure auf. Die durch Einwirkung von Zinn- 
tetrabroniid auf Aethylal koliol entstehende Verbindung betrachtet er 
z. R. als ein Ox~thylzinntribromid, das ein Molekiil Alkohol arigela- 
ge7.1. entlliilt, uud schreibt ihni die Formel: SnBraOCaHS + CzHs .OH zu. 

Svit Iiingerer Zeit sind wir io Fortsetzung frhherer Versuche iiber 
<lit. organischen Molekularrerbindungen anorganischcr Halogeiiide, 

I )  *Journ. fiir prakt. Ciiem. [ S j  43, 175. 
?) Journ. fur prakt. Chem. [ 2 ]  64, 89. 
3) IV. Mittheilung, dieso Berichte 37, 3663 [1904]. 
') Diese Bericlite 3S, flG6 [1905]. 
5 )  Zcitschr. fa r  anorgan. Chem. 17, S2. 
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specie11 einiger bereits als Dissertationen erschienener Arbeiten l), mit 
einer vergleichenden Untersuchung der Einwirkungsproducte des Zinn- 
tetrachlorids und derc Titantetrachlorids auf organische Kiirper beschaf- 
tigt, und haben dabei Resultate erhalten, die, wie uns scheint, eine 
etwas andere Auffassung der von P f e i f f e r  beschriebenen Verbindun- 
gen zulassen. Von diesen Resultaten seien im Folgenden nur einige 
vorlaufig mitget heilt. 

Tragt  man SI ICI~  unter Kiihl~ing in einen Ueberschuss wasser- 
freier Alkahole ein, so tritt zunaclist eine heftige Reactionswarme auf, 
ohne dass eine Ausscheidung stattfindet. Unter vermindertem Drucke 
wurde alsdann ein Theil des Alkohols abdestillirt, bis die zuriick- 
bleibende Masse eine syrupijse Consistenz annabm. Beini Abkiihlen 
erstarrte das Reactionsgemiech zu einem Krystallbrei, der auf Thou, 
im Vacuumexsiccator getrocknet wurde. Die erhaltenen Rorper  
waren wohlcharakterisirte, zum Theil luftbestandige Verbindungen. 
Dargestellt wurde die schon bekannte Verbindung des Aethyla lk~hols~) ,  
wie die noch unbekannten des Methyl- und Propyl-Alkohols. Sie 
entsprechen in ihrer Zusammensetzung ganz der von P f e i f f e r  ange- 
gebenen Zinntetrabromid- Aethylalkohoi-verbindung; doch glauben wir 
ihnen aus weiter unten angefuhrter, Griinden die Forrnel von Chlor- 
hydraten zuschreiben zu miissen. 

Die M e t  hyla lkohol -Verbindung besteht aus weissen Kryetiill- 
cben, die an feuchter Luft zerfliessen. 

S n C l ~ ( C H ~ 0 ) ~ H C I .  Ber Sn 11.3, C1 36.8. 
Gef. )) 41.2, )) 37.1. 

Die A e  t h y l a l k o  hol-Verbindung ist etwae luftbestandiger, doch. 
ebenfalls zerfliesslich. 

SnCla(CaH:,O)pHCl. Ber. Sn 37.9, C1 33.5. 
Gef. D 37.5, D 34.8, 34.2. 

Die P r o p y l a l  kohol-Verbindung sclimilzt bei 163O. 
SnC12(C3H~O:~HCI. Ber. Sn 34.6, CI 30.8. 

Gef. D 34.39, )) 30.38. 
Die Frage, ob der EntJtehung dieser Reactionsproducte des Zinn- 

chlorids die Bildung von Additionsproducten, entsprechend den Hy- 
draten, vorangeht, glauben wir irn Gegensatz zu den Angaben von 
W e r n e r  3) und P f e i f f e r  bejahen zu miissen. 

Bringt man namlich in einer Eis-Kochsalz-KSiltemischung zu Zinn- 
cblorid die annahernd 

I )  H. A r o n ,  Berlin 

?) Priihere Literatur 
3) 1. c. 

lin 1905. 

auf zwei Molekiile berechnete Menge stark ge- 

1903; L. S i n g e r ,  Budapest 1903; A. Colin, Ber- 

vergl. Zeitschr. f i r  snorgan. Chem. 17, 108. 
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kiihlten Alkohols, so scheidet sich, o h n e  d a s s  e i n e  S a l z s a u r e e n t -  
w i c k e l u n g  b e o b a c h t e t  w i r d ,  eine weisse Krystallmasse ab, die 
schnell aiif Thou abgepresst und analysirt wurde. Die Werthe stimmten 
selir annbhernd auf die Formel: Sn ( 3 4 . 2  (CaHb. OH). 

Ber. Sn 33.7, Cl 40.2. 
Gef. n 34.1, 34.5, * 39.7, 39 3. 

Eine ganz analoge Zusainmerisetzung rnit den oben beschriebenen 
Verbiridnngen zeigte das Einwirkungsproduct von Zinntetrachlorid 
a u i  P h e n o l .  %u einer Liisung ron zwei MoLGew. Plienol in trock- 
nem Chloroform wurde ein Mo1.-Gew. Chlorid zugesetzt. Reirn Kochen 
des  Geriienges am Rlckflusskchler schieden sich schone, weisse, zu 
Warzen rereinigte Krystalle aus. An feuchter Luft geben sie Salz- 
eiiiure :ib und zerHiessen; in1 Essiccator siud sie bestandig. Die ge- 
tracknetz Qubstanz wuide nnalysirt. 

SIICI~(C,;H~O)~HCI.  Her. Sn PS.9, C1 25.7, C 35.0, 11 2.G. 
Gef. 27.11, 48.2, )) 44.96, ) 3.5.1, ) 3.S2. 

Sehr char;tkteristiscti verlluft die Reaction zwischen Z i n n -  
r h l o r i d  u n d  S a l i c y l s a u r e  o d e r  i h r e n  D e r i v a t r n .  Zu eirier a m  
Riickflusskuliler siedenden Liisung von 2 $101.-Gew. Salicplsaure in 
Chloroform wurde ein Mo1.-Gew. Chlorid zugesetzt und nnter Durchlei- 
,tuug von Kohlensaure so lange gekocht, bis ein fein krystallinischer, 
weisser Korper sich ausschied. Die erbaltene Substanz ist ausser- 
.ordentlich luftbestandig, leicht liislich in Alkohol und schmilzt bei 150". 

Ber. Sn 23.5, C1 21.4, C 33 6, H 2.20. 
Gef. )) 23 35, n 21.59, s 32.6, )) 4.31. 

Die Zusammensetzong dieses Stoffes ist gauz analog der der Al- 
koliol- und Phenol-Verbindungen. Diese Thatsache reranlasst uns, 
ffir all. diese Verbindungen die Formuliruiig als Chlorhydrate der 
Arinaliine von P f e i f f e r  vorznziehen, nach der diese letzte Verbin- 

dung die Constitutionsforrnel So< 

hahen wiirde. 
Es sind offenbar die beiden Molekiile Salicylsaure fester im 

Complex gebimden als das Eine der drei Chloratorne. Aus der 
nlkoholischen Liisung der Verbindung erhalt man sie beim Einengen 
riic.bt mehr unrerandert zuriick; setzt man aber zu derselbeii eiriige 
'I'ropfen Pyridin hinzu, so fallt in sehr luftbestandigen Krystallen das 
I'y r i d  i n i u m s sl z d e r S t a n  n i d  i c  h I n r s a1 i c y 1 s a u r  e aus. 

Die Analyse fiihrte zur Formel: Sn Clz (0. CsH4 [COOH])2HC1. 

+ C&HI(COOH).OH Cly 
O.CEH4 (CO 0 H)  

( I ?  SU (0 .CsHa[COOHj:9 2(CsBjN). 
Ber. Sn 19.13, CI 11.45, C 46.3, N 4.47, E 3.11'. 
Gef. >) 19.10, * 11.15, )) 44.37, )) 3.95, B 3.38. 



Unzweifelhaft lassen sich durch Einwirkung anderer Basen m a -  
loge Salze leicht darstellen. Nach dieeen Beobachtungen kame dem Com. 
plex SnClz (0. CcHd [CO OH])a gewissermaassen die Rolle eines ampho- 
tareo Elektrolyten zu, eine Annahme, die durch abnliche Beobach- 
tungen bei Verbindungen des Titantetrachlorids gestutzt wird. 

Ueber die Einwirkung von Zinnchlorid auf Salicylsaureester , die 
etwas anders verlluft, wird spater berichtet werdeo. Beim Zusatze 
des Chlorids zu einer kochenden Losung von S a l i c y l a m i d  in trock- 
nem Chloroform erhalt man ein Oel, das bald zu einern Krystallku- 
chen eretarrt. Auch hier ffibren die Analysen zu der Formel eines 
Clilorhydrates, das jedoch zwei Molekiile Salzsaure enthalt. 

C I Z S ~ ( O . C ~ H ~ [ C O . N H ~ ] ) ~ ( H C I ) ~ .  
Ber. Sn 23.14, C1 46.44, N 5.23. 
Gef. D 41.S9, )) 26.75, )) 5.50. 

Das ahnliche Verbalten des T i t a a c h l o r i d e e  niit dem Ziun- 
chlorid ist schon vielfach der Oegenstand eingehender Untersuchungrn, 
gewesen; so hat z. H. auch W. v. K o w a l e v s k y ' )  auf die Atialogie 
bei den hydrolytischen Vorgangen hingewiesen, und schon vie1 fruher 
haben K i i n i g  und v. d. P f o r d t e n a )  samtntliche Oxychloride dargestellt, 
welche die Zwischenstufen zwischen Tic14 und T i  (0H)d hilden. End- 
lich haben bei der Untersuchung der Titanchloridchlorwasserstoffsaure 
R o s e n h e i m  und S c h i i t t e s )  allerdings in nicht ganz reinem Zustande 
eine Verbixidung isolirt, deren Formel Tic13 QH + (CzH&O eine 
fast vollstindige Analogie mit der jiingat von P f e i f f e r  beschiiebenen, 
Verbindung SnClsOH + H 2 0  + (C*H5)20 darstellt. 

Die Einwirkung von Tic14 auf Alkohole verlauft ganz ebenso. 
wie die des Zinntetrachlorids, es scheiden sich nach dem Erhitzen 
weisse, krjstallisirte Verbindungen ab. Im Jahre 1874 bat D e m a r (: a y ')* 
eine Verbindung des Aethylalkohols dargestellt, der e r  die Formel 
TiCI(C2 0 ) J H C l  zuschrieb. Bei der Untersuchung dieser Verbin- 
dung und der des Methylalkoliols hnbcn wir bis jetzt etwas abwei- 
chende Reeultate erhalten, die weiteren Priifuugen unterzogeo werden. 
Die Propylalkoholrerbindung dagegeri entspricht rollstandig der r m  
D e  m a r(; ay  angegebeoen Formel : Ti Cl (CB H? 0 ) 3  HCI. 

Ber. Ti 16.20, CI 21.00. 
Gef. * 16.73, * 24.4G. 

. -  

Zeitscbr. fiir anorgan. Chern. 25, 189. 
Diese Bericbte 21, 170s [ISSS]. 
Zeitschr. f i r  anorgan. Cliem. 2G, 412. ') Cornpt. rend. SO, 51. 



Diese Formeln sind zwar nicht den der entsprechenden Zirin-- 
rerbinduugen rollstandig analog, sie miissen aber, wie auch hier au 
der Salicylsaoreverbindung gezeigt werden kann, am besten nls Chlor- 
hydrate aufgefasst werden. Auch no& zahlreiche andere Korper, r o n  
denen spater berichtet werden wird, rechtfertigen diese Annahme. 

Eine atherische Losung von drei MoL-Gew. S a l i c y l s l u r e ,  r i i i t  

einem &lol.-C;ew. Chlorid versetzt, giebt in der Siedeliitze eine klnre, 
dunkelrothe Losung, BUB der sich bald prachtrolle, rothe Krystalle 
ausscheiden. Werden sie am der Losung entfernt, so geben sie sehr 
leicbt Salzslure ab und verwittern dabei. @ie Analyse fuhrte zu der 
Formel: T i C I ( O . C ~ H ~ [ C O O I I ] ) 3  HCI. 

Ber. Ti !LOG, C1 13.4. 
GcC D 9.36, >) 13.2. 

Hei Anwendung von T i t a n t e t r a b r o r n i d  an Stelle des Chloride 
erhalt man ein analoges Brombydrat: 

TiHr(O.CgH~[COOH])3.IIBr.  
Ber. Ti 7.74, Br 25.80, C 40.60. 
Gef. * 7.45, )) Z5.S5, )) 38.3G. 

In Slkohol  sind diese IGrper  sehr leicht l6slich, konnen aber 
aus der Lijsung nicht mebr unverandert erhalten werden. lhre  Zo- 
sarnmensetzung ist, wie ersichtlich, der der oben angefuhrten Alkohol- 
verbindungen ganz analog, sie entspricht aber auch ganz der Con- 
stitution der Reactionsproducte von Titan- und Silicium- Chlorid auf 
1.3- Diketone, die zuerst W. D i l t h e y l )  in ihrer Zusammensetzung 
richtig erkannt hata). 

Fiigt man zu den alkoholischen Losungen diese9 Chlorhydrates 
bezw. Brombydrates P y r i d i n ,  so mitt eine ahnliche, allerdings weiter-- 
gehende Reaction auf wie beim Zinn. Man erhalt in tief gelbeu Kry- 
stallen ein Pyridiniumsalz, d a s  sich nus Alkohol umkrj  stallisiren liisst 
nnd durch Wasser zersetzt wird. 

O:Ti(O.  CS HI [CO OH])z 2 (C, Hs N). 
Ber. Ti 9.67, C 5S.20, N 5.65,  H 4.03. 
Gef. n !).90, D 59.lS, )) 5.30, N 4.33. 

In diesem Falle hat die Basis nicht nur siimnitliches Chlor des 
Chlorhydrates eleminirt , sondern aiich ein Molekul Salicylsaure Bus 

den1 Complex entfernt; der Zusammenhang zwiscben diesern Salze und 
derii Chlorhydrat ist hier nicht so deutlich wie bei den entsprechenden 
Zinnrerbindungen. Das Pyridinsalz leitet sich YOU einer Oxytitan- 
dis:ilicylsaure ab, die bereits L. L e v i s )  beechrieben hat. Man erhalt 

Dicse Berichte 36, 1595 [1903]: 37, 5S5 [laor]. 
2) Vergl. Rosenheim,  Liimenstxmm und S i n g e r ,  diese Berichte 36% 

1833 [1903]. 3) Ann. chim. phys. [ 6 ]  25, 433. 



3it. uach langem Kocheu aus einer benzolischen Liisung, die zwei Mo1.- 
Gew. Salicylsaurc und ein Yo].-Gew. Chlorid enthalt, als einen rothen, 
pulvrigen KBrper. Durch die Analyse konnte die von L e v i  angege- 
bcne Formel 0: T i ( 0 .  Cd HI [CO 013]>2 bestatigt werden. 

Ueber zahlreiche andere Einwirkungeproducte des Zinii-, sowie 
n ~ c h  des Titan-Chlorids auf organische Verbindungen, die zum Theil 
die hier niigegebenen Regelmassigkeiten bestatigen , wird spiiter :(us- 
fii Lirlich bericht- t wer den. 

He r l i n  X., 28. J u l i  1905. Wissenuchaftlich-cliemisch. Laboratorium. 

492. Am8 P i c t e t  und Max Mattisson: Ueber Strychninoxyd. 
(Eingegangen am l i .  J u l i  1!)05: mitgeth. in dcr Sitzung von Hrn. L. Spiegel . )  

Durch Behaudlung des Strychnins mit Wasserstoffsuperoxyd kounten 
wir eioe Reihe von Oxydationsproducten, theils basischer, theils saurer 
Natur er halten. Da die Unter~nchung dieser RBrprr. die rielleicht 
el was zur Aufkllrung der Constitution des Alkaloi'ds britragen knnn, 
einige Zeit in Anspiuch nehnien wird, so mochten wir heute schon 
iilier das erste Glied dieser Reihe gleich berichten, welches sicli ron 
alleo iibrigen durch seine schBnen Eigenschaften in willkomniener Weise 
unterscheidet. 

Dnsselbe entsteht, wenn man fein gepulvertes Strychniii mit ca. 
10 Theilen 3 procentiger Wasserstoffsuperoxydlosung auf dem Wasser- 
bade gelinde erwlrrnt. Dns Stryclinin liist sich dabei langsani auf, 
urid beim Erkalteu scheiden sich grosse, farblose Prismen der neuen 
Verbiudung aus. Die Zusarnmensetzuug derselbeu entspricht der Formel: 

Csl Hza N2 OJ + 3 Hz 0. 
1.5356 g Sbst. verloren bei l l O o  0.1998 g. - 0.5312 g Sbst. Terloren bei 

110" 0.069s g. 
C~1HanNs03+3HaO.  Ber. Ha0 13.36. .Gef. H a 0  13.01, 13.14. 

O.l'i91 g entwisserte Sbst.: 0.4712 g COa, 0.1037 g HsO. - 0.1330 g 
entwssserte Sbst.: 0 350G g Coz, 0.0778 g Hj0. - 0 . 1 7 2  g entwhserte Sbst.: 
0.4550 g COP, 0.0999 g HsO. - 0.2881 g entwlsserte Sbst.: 21 8 ccm N (220, 
730 mm). - 0.1711 g entwkserte Sbst.: 12.8 ccrn N (25O, i 3 4  mm). 

Cai HaaNs03. Ber. C i2.00, H 6.29, N 8.00. 
Gef. 71.75, 71.89, 72.06, B 6.43, 6.50, 6.45, B 5.?4, 8.03. 

Der Korper enthllt also 1 Atom Sauerstoff mehr als das Strychnin. 
Seine sanimtlichen Eigenschaften zeigen, dass er in die Klasse der 
A n i i n o x y d e  gehnrt, deren eine gute Zahl von Vertretern in verschie- 
denen Reihen der organischen Basen heute bekannt sind, und die 


